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Abstract 


The dense silicon nitride composition material, for hiqh temp, components in mfg. fittings and motors 
and the like, contains 3-50 mass % of a reinforcement component comprising a mixture of metal silicide ■ 
Dhases with 10-90 mass % of Me5Si3 and 90-10 mass % of MeSi2 or MeSt2 and silicides of other 
stoichiometries at 90-10 mass % with 10-90 mass % of MeSi2, where Me is a metal or a metal mixture. 
Prodn. of the compsn. is also claimed. The material is sintered and/or hot pressed and/or given hot 
isostatic pressing. The reinforcement component is metal silicide powder added as for powder 
metallurgy or as a preliminary stage of the metal silicide. Until reaching a closed porosity stage, a 
nitrogen/temp, ratio is applied according to the known relationships to form and stabilise the Me2Si3. 
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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 
| OichterSiliziumnitrid-Kornpositwerkstoff und Verfahren Zu seiner HersteHung 

en halt und der restliche Anteil MeSi, odeT MefflM 

ol 9 t r 1 J i 8 ' Bp ^ 8 - San Und/odar "eiSisostatiS P e sen 5 
gestellt und die VerstSrkungskomponente als Me Si und 

ChSn der 3 88ch '<Ks«»nen PorositSt ein Stick 
stoff/Temperatur-Verhaltnis eingestelit werden muS das zu 
Bildung und Stabilisferung von Me 5 Si 3 ffihrt 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Konstruktionskeramik und b trifft einen dichten Siliziumnitrid- 
Kompositwerkstoff auf der Basis von polykristallinen Siliziumnitridsinterkdrpern, die als Hochtemperaturbau- 
5 teile im Armaturen- und Motorenbau sowie in der Energietechnik zur Anwendung kommen kdnnen und ein 
Verfahren zur Herstellung eines derartigen Werkstoffs. 

Keramische Werkstoffe sind in ihrem Potential bezQglich hdherer Einsatztemperaturen den metallischen 
Superlegierungen deutlich Oberlegen. Besonders geeignet fur den Einsatz bei hohen Temperaturen sind dabei 
Siliziumnitridwerkstoffe, die sich durch exzellente mechanische Eigenschaften sowohl bei Raumtemperatur als 
io auch bei hohen Temperaturen auszeichnen. 

Einer der wesentlichsten Nachteile dieser Materialien ist die unzureichende chemische Besttndigkeit gegen- 
ttber Sauerstoff bei hohen Temperaturea Oblicherweise wird versucht, durch Modifizierung der Korngren- 
zenphase in den Werkstoffen (Zusammensetzung bzw. Kristallisation der amorphen Glasphase) oder die durch 
Kombination verschiedener Werkstoffe eine Erhdhung der Oxidationsbestandigkeit (Minimierung der relativen 
15 Massenzunahme) zu erreichen. Allerdings kommt es auch bei nur sehr kleinen Oxidationsraten zu groBen 
Schadigungen durch RiB- bzw, Porenbildung an den insbesondere durch Dehnung beanspruchten Oberflachen 
des Werkstoffe^ die zu einem schnellen Versagen des Bauteils fuhren kdnnea Durch derartige Schadigungen 
wird die Lebensdauer eines solchen Bauteils oftmals wesentlich verringert, so daB vor allem die Anwendungen, 
die eine hohe Standdauer erfordern, nicht durch diese Bauteile realisiert werden kdnnen (J. Am. Ceram. Soa 
20 76(11)2919»2922(1993)X 

Urn diese Schadigungen einzuschrSnken und die Festigkeit der Werkstoffe nach einer Hochtemperaturbe- 
handiung bis 1200°C zu erhdhen sind Versuche unternommen worden ( EP 0073523). Dabei wurden einem 
Siliziwnnitridwerkstoff Silizide in Form von Mg 2 Si, CaSi* HSiz, VSi 2 , CrSij, MnSi, ZrSi* NbSi 2 , MoSi* TaSi* 
WSi 2 in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.-% zugegebea Die damit erreichten Ergebnisse zeigten Verbesserungen 
25 bei der Festigkeit dieser Werkstoffe gegenuber vergleichbaren Versuchen mit Werkstoffen nach dem Stand der 
Technik. Trotzdem sind diese Ergebnisse noch nicht ausreichend fflr eine Anwendung derartiger Materialien als 
Bauteile fur den Einsatz bei hoheren Temperaturen und langen Standzeiten. 

Der Erfindung iiegt die Aufgabe zugrunde, einen dichten Siliziumnitrid-Kompositwerkstoff und ein Verfahren 
zu seiner Herstellung anzugeben, der auch bei hoheren Temperaturen eine hohe Lebensdauer und Zuverlassig- 
30 keitaufweist 

Die Aufgabe wird durch die in den AnsprQchen angegebene Erfindung gel6st 

Der erf indungsgemaBe dichte Siliziumnitrid-Kompositwerkstoff enthalt einen Anteil von 3 bis 50 Ma.-% einer 
Verstarkungskomponente, wobei die Verstarkungskomponente 10 bis 90 Ma.-% Me 5 Si 3 enthalt und der restli- 
che Anteil MeSi 2 oder MeSi 2 und Silizide anderer Stochiometrien ist und wobei Me ein Metall oder eine 
35 Mischung aus Metallen ist 

Vorteilhaf terweise ist die Verstarkungskomponente zu 5 bis 40 Ma.-% enthalten. 

Weiterhin ist vorteilhaf terweise das Metall Molybdan. 

Ebenfalls vorteilhafterweise ist das Metall eines oder eine Mischung aus Metallen der Gruppe Molybdan, 
Wolfram, Titan, Chrom, Tantal Niob, Mangan oder Vanadium 
40 Es ist weiterhin vorteilhaft, daB in dem erfindungsgemaBen Werkstoff ein oder mehrere Sinterhilfsmittel 
enthalten sind 

Und es ist auch vorteilhaft, daB weitere Verstarkungskomponenten in Form von SiC UN, TiC oder BN 
enthalten sind. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung eines dichten Siliziuranitrid-Kompositwerkstoffes, 
45 der 3 bis 50 Ma.-% einer Verstarkungskomponente enthaltend 10 bis 90 Ma.-% Me 5 Si 3 und MeSi 2 oder MeSi 2 
und Silizide anderer Stochiometrien enthalt, wobei Me ein Metall oder eine Mischung aus Metallen ist, wird der 
Werkstoff durch Sintern und/oder HeiBpressen und/oder heiBisostatisches Pressen hergestellt und die Verstar- 
kungskomponente wird in Form von Me 5 Si3- und MeSi 2 -Pulver auf pulvermetallurgischem Wege zugegeben 
oder als eine Vorstufe von Me 5 Si3- und MeSi 2 -Pulver, wobei dabei bis zum Erreichen der geschlossenen 
so Porositat ein Stickstof f/Temperatur-Verhaltnis eingestellt werden muB, das zur Bildung und Stabilisierunff von 
Me 5 Si 3 fiihrt 

Vorteilhafterweise werden Me 5 Si 3 und MeSt 2 aus einem ihrer Vorstufen wihrend der Plasma- oder Gaspha- 
sensynthese des Siliziumnitridpulver mit Metalldotierungen gebildet 

Weiterhin vorteilhafterweise werden MesSi 3 und MeSi 2 aus einem ihrer Vorstufen Ober chemische Synthesen 
55 durch Zersetzung von siliziumorganischen Precursoren mit Metallionen gebildet 

Ebenfalls vorteilhafterweise werden Me 5 Si 3 und MeSi 2 aus einem ihrer Vorstufen durch Reduktion von 
auf gefallten oxidischen Verbindungen der Metalle gebildet 

Und weiterhin vorteilhafterweise werden Me 5 Si 3 und MeSi 2 auf pulvermetallurgischem Wege aus Metallen 
oder Metallcarbiden oder Metallboriden oder Metallnitriden gebildet 
60 Derartig erfindungsgemaB hergestellte erfindungsgemaBe Siliziumnitrid-Kompositwerkstoffe zeigen unter 
bestimmten Bedingungen auch verbesserte Kriecheigenschaften. 

1m weiteren wird die Erfindung an mehr ren AusfQhrungsbeispi len erlautert Dabei stellen die Beispiele 1 
und 2 den Stand der Technik dar. 

Die gemessenen Werte aller Beispi Ie sind in Tabelle 1 angegeben. 

65 

B ispiell 

Si3N 4 -Pulver wird mit 1J2 Ma,-% Nd 2 0 3 und 0^ Ma.-% AIN in einer PlanetenkugelmOhle in Isopropanol 
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KSto « etrocknet "* W «0°C ausgeheizt Danach wird die 

BeispieI2 

Beispiel3 

BeispieU 
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Beispiel 6 



g eS^^ Pjanetealcu^fiMe h I SO p rop a„o. 

Barren von 25 x 25 x 60mmTei2M MPa7e«reBt Kf£ ^^Bend wird das Pulver kaltisostatisch in 
100 bar im Verlauf von 2 %££t AuT<B 2? taJSJETSS!*" '.S^ST einem N ^ D ™* von 
diean^ieBendeinemStanlzeineS^tTe^ • 
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Tabelle 1 

Ergebnisse des Standzeittestes an Luft bei 1400°C und 300 MPa 

Beispiel Ve*altnis Massezunahme nach Zeit bis zum Versag n 

MeSi 2 /MeSi 2 + Me 5 Si 3 1000 h Oxidatbei 1400 'C bei Standzeittest 

in mg/cm2 



1 0 

2 0 



1 - 7 47 h 

1 ' 9 37 h 



3 0,5 3,8 

4 0,2 3(0 

5 0,7 4f1 

6 0,3 o,8 



nach 200 hkeinVer- 
sagen 

179 h 

198 h 

nach 300 h kein Ver- 
sagen 



Patentanspruche 

II K 5:2522 SSKft 1 ^- 4 *"" 

BNenthaltensind ' emwe,tere Veret " k ^ sk oWnteninFormvonSiC;T l N,'nCoder 

vJSSSS^^ *r 3 bis 50 Ma.-% einer 

Stochiometrien, enthalt, wobei M S MeS ?J£*L ^ ^ UBd Saizide anderer 
durch Sintern und/oder HtiltawMdAS SSS ^schung aus fallen ist, bei dem der Werkstoff 

kungskomponente i!S^S^£Sf^^T aB ^ t ?naa \ hergeSteBt md Veret5r " 
oder als eine Vorstufe von fiffl MeSui™ V ^P^ e ™^^^ W^zugegeben wird 
Porositat ein StidMomkapS^vi£^Z^J^^ be zum Erreichen der geschlossenen 
von MesSb ftthrt ^ vernaltms emgesteUt werden mufl, das zur Bildung und Stabflisierung 



